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緒　　言
　近年，わが国で増加傾向にあるガン，冠動脈疾
患，糖尿病などの生活習慣病は，脂質摂取量の増
加，穀類や野菜の摂取不足による食物繊維摂取量の
減少など，食習慣の変化が要因の一つとして考えら
れており，これらの疾病の予防には日常の食生活の
改善が重要であると考えられている。
　主に主食として摂取されている穀類はデンプンを
中心としたエネルギー源となっており，また未精製
の穀類においてはビタミン類や食物繊維が多く含ま
れ様々な作用が報告されている１，２）。さらに穀類中
にはフェルラ酸など抗酸化作用を有するフェノール
性有機酸が含まれており LDL‐コレステロールの
酸化抑制や，血中脂質上昇抑制などの生理機能性が
報告されている３，４）。そのため，2007年に「世界
ガン研究基金」がまとめた「食品，栄養，運動とガ
ン予防－世界的展望」において，慢性疾患やガン予
防の見地から，精製度の低い穀類の摂取が推奨され
ている５）。
　穀類の一種である大麦は，ビール，麦茶，味噌，
麦ご飯など，その用途は多岐にわたる。大麦は米や
小麦などの穀類と比較してビタミン類や食物繊維を
豊富に含有している１）。さらに大麦にはカテキンや
その重合体であるプロアントシアニジンなどのポリ
フェノール成分が含まれており，それらが強い抗酸
化性や抗変異原性を持つことが報告されている６－
８）。
　本研究では穀類中のフェノール性有機酸に関する
調査の一環として，大麦を胚乳部と糠層に分別し，
抗酸化活性の検討を行った。さらに総水溶性ポリ
フェノール含量および結合性フェノール性有機酸含
量を測定し，抗酸化活性との関連を調査した。
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実験方法
１．実験材料および試薬
　近畿中国四国農業研究センターより提供された
10種類の大麦（関東皮87号，東山皮107号，関東
二 条40号， 関 系 n552， 関 系 n553， 関 系 n554，
大系 HQ10，エルローズ，スカイゴールデン，ス
カーレット）を試料として使用した。大麦の籾殻
を剥皮後，小型精米器パーレスト（Kett 科学社製）
を用いて胚乳部が60％重量になるまで搗精を行っ
た。胚乳部と糠層を遠心粉砕器 ZM200（Retsch 社
製）にて粉砕し，測定に供するまで－20 ℃で保存
した。
２．水溶性抗酸化成分の抽出
　試料中の水溶性抗酸化成分の抽出は沖らの方法に
準じ行った９）。すなわち，大麦粉末試料（0.5g）を
海砂とともに専用セルに充填後，高速溶媒抽出装置 
ASE200（Dionex 社製）を用いてヘキサン：ジク
ロロメタン（１：１）（溶媒を抽入して70℃で５分
間静置後，1500 psi の圧力で60秒間パージを３回
繰り返す）で脂溶性成分の抽出を行った。その後，
80℃でアセトン：水：酢酸（70：29.5：0.5）（以
下この混合溶媒を AWA と略す）にて水溶性成分を
抽出し，得られた AWA 抽出液を25ml に定容し，
測定試料とした。
３．DPPHラジカル消去能の測定
　大麦中の DPPH ラジカル消去能は沖らの方法10）
を一部改変して用いた。AWA 抽出液に30％アセト
ンを当量混合し（糠層は50％アセトンにてさらに
５倍希釈した），96 well マイクロプレート（ファ
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ルコン社製）に調製した AWA 混合液100μ l，200 
mM MES 緩衝液（pH 6.0）50μ l，800μM DPPH
溶液50μ l をそれぞれ分注後，撹拌混合した。室
温にて20分間放置し，マイクロプレートリーダー 
Multiscan JX（サーモフィッシャーサイエンティ
フィック社製）を用いて520nm の波長にて測定
を行った。測定結果はラジカル消去能を有する
Trolox 当量（μ mol-TE/100g）に換算・表示した。
４．総水溶性ポリフェノール含量
　総水溶性ポリフェノール含量測定にはフォーリン
チオカルト法を用いた11）。AWA 抽出液１ml を分注
後，10％フォーリンチオカルト試薬５ml を添加し
３～８分放置した。7.5％炭酸ナトリウム溶液４ml
分注し60分間放置後，765nm の波長にて測定を
行った。測定結果は没食子酸当量（mg-GAE/100g）
に換算・表示した。
５．結合性フェノール性有機酸の抽出
　胚乳部0.5g にヘキサン15ml を加え30分間撹拌
し，遠心分離後（3000rpm，15分間），ヘキサン
層を取り除く操作を４回繰り返した。次に80％エ
タノール15ml を加え同様の操作を行い，沈殿物に
窒素ガス乾燥を行った。この沈殿物に１M 水酸化
ナトリウム30ml を加え，さらに窒素ガスで置換後，
120分間撹拌によってケン化処理を行い，遠心分離
後（3000rpm，15分間），上清を回収する操作を
２回繰り返した。上清に４M 塩酸を加え pH １に調
製後，酢酸エチル300ml にて抽出を行った。回収
した酢酸エチルを濃縮・乾固し，15％メタノール
２ml に再溶解後，シリンジフィルター（保留粒子
径0.45μ m）（Advantec 社製）でろ過し HPLC 分析
に供した。
　 糠 層 で は 試 料0.2g に 対 し て， ヘ キ サ ン10ml，
80 ％ エ タ ノ ー ル10ml， １M 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム
15ml，酢酸エチル120ml，15％メタノール６ml に
試薬の量を変更し，上記と同様の方法で抽出，分析
を行った。
６．HPLC 分析
　HPLC 分析に使用した装置は島津社製を用い，デ
ガッサー DGU-20A3，ポンプ LD-10AT，オートイ
ンジェクター SIL-AXL，カラムオーブン CTO-10A，
電気化学検出器は ED62（ジーエルサイエンス社
製）を使用した。カラムは COSMOSIL 5C18-AR- Ⅱ
（ φ4.6×250 mm， ５ μ m） を 使 用 し， カ ラ ム
温度35℃，注入量20μ l，流速1.0ml/min，電圧
500mV で分析した。移動相は100mM リン酸二水
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素ナトリウム（pH 3.1）‐SDS（10mg/L）‐EDTA・
2Na（10mg/L）‐10％アセトニトリルを用い，分
析時間60分間とした。標準品としてカフェ酸，p-
クマル酸，フェルラ酸およびシナピン酸（いずれも
シグマアルドリッチジャパン，東京）の４種を使用
し，それぞれ15% メタノールに溶かし標準溶液と
した。
　相関関係の検定は統計ソフト SPSS（Ver. 17.0）
を用いて行い，ピアソンの相関係数を求めた。有意
水準は p < 0.05とした。
実験結果および考察
１．DPPHラジカル消去能
　DPPH は517nm に最大波長をもつ安定したラジ
カルである。DPPH ラジカル消去能は多種の穀類抽
出物中の抗酸化成分の抗酸化活性を測定するのに
広く用いられている12，13）。大麦試料の DPPH ラジ
カル消去能の結果を図１に示した。全ての試料で
DPPH ラジカル消去能が確認され，また胚乳部と比
較して糠層は約6.7倍高い活性を示した。最も活性
が高かった試料は関系 n552で，胚乳部が1406μ
mol-TE/100g，糠層が6015μ mol-TE/100g であっ
た。
　関系 n552，関系 n553および関系 n554の３系統
はその他の試料と比較して胚乳部，糠層ともに高い
活性が確認された。関系の試料の平均値はその他の
試料の平均値に比べ，胚乳部では約2.5倍，糠層で
は1.3倍高い値となった。
２．総水溶性ポリフェノール含量
　大麦試料の総水溶性ポリフェノール含量を図２に
示した。DPPH ラジカル消去能の結果と同様，糠層
に多く含まれており，胚乳部と比較して約3.6倍高
い値を示した。含量が最も多かった試料は胚乳部で
は 関 系 n552お よ び 関 系 n553で284mg-GAE/100 
g，糠層では関系 n552で862mg-GAE/100 g となっ
た。
　DPPH ラジカル消去能と同様，関系の試料に多く
含有しており，関系の試料の総水溶性ポリフェノー
ル含量の平均はその他の試料に比べ，胚乳部では約
1.5倍，糠層では1.1倍高い結果となった。
３．結合性フェノール性有機酸含量
　結合性フェノール性有機酸の分析結果を図３に示
した。HPLC 分析によりカフェ酸，フェルラ酸，シ
ナピン酸が検出された。カフェ酸およびフェルラ酸
は DPPH ラジカル消去能，総水溶性ポリフェノール
図１　大麦胚乳部と糠層におけるDPPHラジカル消去能
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図２　大麦胚乳部と糠層における総水溶性ポリフェノール含量
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含量の結果と同様，糠層に多く含まれており，胚乳
部と比較してカフェ酸は8.4倍，フェルラ酸は15.2
倍多い結果であった。カフェ酸の含量が最も多かっ
た試料は胚乳部では関系 n552が0.015mg/100g，
糠層では関東皮87号が0.072mg/100g であった。
フェルラ酸含量が最も多かった試料は胚乳部，糠層
ともに関系 n553（それぞれ34.2mg/100g，321.4 
mg/100g） で あ っ た。Qui ら14） お よ び Tian ら15）
も穀類中の抗酸化活性，フェノール性有機酸含量は
糠層に高い値を示すことを報告している。シナピン
酸は胚乳部のみから検出され，関系 n553が最も高
い含量を示した（0.399mg/100g）。大麦試料中で
フェルラ酸含量が最も多く，最も含量の少なかった
カフェ酸と比較して胚乳部では約3000倍，糠層で
は約5000倍であった。
　また，関系のフェルラ酸含量は他の試料と比較し
て胚乳部では4.7倍，糠層では約1.8倍であり，関系
の試料に多く含有する傾向を示した。
４．抗酸化活性とフェノール性有機酸含量の相関
　今回測定した結果の相関図を図４に示した。
DPPH ラジカル消去能と総水溶性ポリフェノール含
量の間には高い正の相関が認められた（r = 0.996, 
p < 0.01）。また，DPPH ラジカル消去能と結合性
フェルラ酸の間においても高い正の相関となった
（r = 0.898，p < 0.01）。今回検出された結合性
フェノール性有機酸はケン化処理により遊離するた
め，直接抗酸化性に影響を与えているとは考えにく
い。しかし，高い相関性が確認されたことにより大
麦の抗酸化活性には総水溶性ポリフェノールのみな
らず，結合性フェノール性有機酸も寄与しているこ
とが示唆された。
要　　約
　穀類中の抗酸化性に関する調査の一環として，大
麦10種類の DPPH ラジカル消去能の評価を行った。
図３　大麦胚乳部と糠層における結合性フェノール性有機酸含量
図４　DPPHラジカル消去能および総水溶性ポリフェノールと結合性フェルラ酸との相関図
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またフォーリンチオカルト法による総ポリフェノー
ル含量の測定および，HPLC 法を用いて結合性フェ
ノール性有機酸の分析を行い，抗酸化活性との関
連を調べた。DPPH ラジカル消去能は糠層が胚乳
部と比較して約6.7倍高い値を示し，総水溶性ポリ
フェノール含量においても，糠層が3.6倍多く含有
する結果となった。結合性フェノール性有機酸は胚
乳部ではカフェ酸，フェルラ酸およびシナピン酸
が，糠層からはカフェ酸およびフェルラ酸が検出さ
れた。カフェ酸およびフェルラ酸は上記の結果と同
様，糠層に多く含有されており胚乳部と比較して
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カフェ酸は8.4倍，フェルラ酸は15.2倍多い結果と
なった。DPPH ラジカル消去能，総水溶性ポリフェ
ノール含量および結合性フェルラ酸含量において関
系 n552，関系 n553，関系 n554の３試料が高い
値を示した。今回の結果の相関関係をみたところ，
DPPH ラジカル消去能と総ポリフェノール含量には
高い正の相関が確認された（r = 0.996，p < 0.01）。
また，DPPH ラジカル消去能と結合性フェノール
性有機酸の一種であるフェルラ酸含量との間にも
高い正の相関がみられたことから（r = 0.898，p < 
0.01），フェルラ酸も大麦の抗酸化活性に寄与して
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いることが示唆された。
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